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热催化分解１３犆犉４制备１３犆犗２技术研究
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摘要：用微波等离子体技术分解１３ＣＦ４时，存在操作流程复杂、分解条件苛刻、反应管易腐蚀等问题。为解决这

些问题，进行了热催化分解１３ＣＦ４制备
１３ＣＯ２试验。采用固态脱氟剂γ型纳米级氧化铝，在无水、高温条件下，通

过１３ＣＦ４与固态脱氟剂之间的气固相反应，将
１３ＣＦ４分解转化为

１３ＣＯ２，同时将脱氟剂中的金属氧化物转化为金

属氟化物。研究表明，在添加气为Ｏ２的条件下，当反应气流速为１２０ｍＬ／ｍｉｎ、催化剂装填量大于６０ｇ、原料混

合气中Ｏ２含量大于５０％、高温反应炉程序升温至９００℃时，γ型Ａｌ２Ｏ３催化剂对
１３ＣＦ４气体的转化率达９０％，具

有良好的催化分解性能，可实现连续催化和分解。该催化分解过程工艺简单、操作方便、碳收率高，可用于工业

化生产。

关键词：γ型Ａｌ２Ｏ３；催化；分解；
１３ＣＦ４；

１３ＣＯ２

中图分类号：ＴＬ９２　文献标志码：Ａ　文章编号：１０００８０６３（２０２５）０２００８４０５

犇犗犐：１０．１３４２６／ｊ．ｃｎｋｉ．ｙｋｙ．２０２４．０８．０７

　　稳定同位素具有良好的物理化学性能，在国

民经济发展中发挥着重要作用［１］。作为示踪原

子，同位素１３Ｃ已被广泛应用于生物化学、营养

学、药物代谢、临床诊断、生态环境等领域［２４］。

在１３Ｃ稳定同位素生产过程中，转化是重要环节

之一，１３Ｃ产品的转化率取决于分解与转化技术

水平［５］。目前，在科研项目中试阶段，１３ＣＦ４的分

解转化一般采用微波等离子体分解技术；该技术

存在操作流程复杂、分解条件苛刻、反应管易腐蚀

等问题，因此需要开发一种更高效安全的１３ＣＦ４分

解转化技术，促进离心法生产稳定同位素的多技

术融合与产业化发展。

催化剂催化分解１３ＣＦ４技术是一种高效、节

能、环保的分解转化技术，是治理全氟化合物

（ＰＦＣｓ）和１３ＣＦ４最有效的技术之一
［６］。目前，用

于催化分解１３ＣＦ４的方法主要有催化水解法和无

水催化分解法，其中催化水解法是在催化剂的作

用下，１３ＣＦ４与 Ｈ２Ｏ 反应生产 ＣＯ２和 ＨＦ，产物

ＨＦ对反应器有强腐蚀作用
［７］；无水催化分解法

是在无水条件下，通过全氟烃气体与金属氧化物

之间的反应将１３ＣＦ４分解，该方法对反应器无腐

蚀、操作简单［８９］。但已有的无水催化分解ＣＦ４的

研究对象是ｐｐｍ量级的
１３Ｃ天然丰度为１．１１％

的低浓度ＣＦ４，主要集中在低浓度尾气处理方面。

γＡｌ２Ｏ３固态脱氟剂比表面大、晶相温度范围

广、表面具有酸性，被称为“活性氧化铝”［１０１４］，它

具有催化活性高、选择性好和使用寿命长等优

点［１５１６］，已广泛用作催化剂载体。本研究主要针

对１３Ｃ丰度已分离富集至９９．０％以上的中高浓度

ＣＦ４（浓度甚至高达５０％以上），进行γＡｌ２Ｏ３固

态脱氟剂在１３Ｃ稳定同位素生产过程中催化转化

１３ＣＦ４的技术研究。

１　试验部分

１．１　催化转化原理

无水催化分解法的原理是在无水、高温条件

下，通过１３ＣＦ４与固态脱氟剂之间的气固相反应，

将１３ＣＦ４分解转化为
１３ＣＯ２，同时将脱氟剂中的金

属氧化物转化为金属氟化物。本试验选择添加气

为Ｏ２，Ｏ２和
１３ＣＦ４的混合气体在高温下与纳米级

γＡｌ２Ｏ３发生反应，收集反应后的气体产物。
１３ＣＦ４

与Ａｌ２Ｏ３反应方程式为



３１３ＣＦ４（ｇ）＋２Ａｌ２Ｏ３（ｓ）

３１３ＣＯ２（ｇ）＋４ＡｌＦ３（ｓ）。

１．２　试验试剂及装置

主要试剂：纳米级γＡｌ２Ｏ３，纯度４Ｎ级，阿拉

丁试剂生产；１３ＣＦ４，纯度４Ｎ级；Ｏ２，纯度５Ｎ级。

１３ＣＦ４催化转化试验设备及配套装置见图１

和表１，该装置可实现配制（１３ＣＦ４、Ｏ２）混合气体、

加热气体、催化转化１３ＣＦ４、两级高温反应炉主备

线切换等功能，可对配制气体、催化转化气体中

的１３ＣＦ４、Ｏ２及
１３ＣＯ２浓度进行切换检测。

图１　
１３犆犉４催化转化试验装置示意图

犉犻犵．１　
１３犆犉４　犮犪狋犪犾狔狋犻犮犮狅狀狏犲狉狊犻狅狀狋犲狊狋犲狇狌犻狆犿犲狀狋狊犮犺犲犿犪狋犻犮犱犻犪犵狉犪犿

表１　主要试验设备及仪器

犜犪犫犾犲１　犕犪犻狀狋犲狊狋犲狇狌犻狆犿犲狀狋犪狀犱犻狀狊狋狉狌犿犲狀狋狊

设备及仪器名称 规格

高温反应炉 ＳＫＧ０８１２３Ｋ（８０／７３ｍｍ×１０００ｍｍ）

气体质量流量计 ＧＴ１３０Ｄ（使用范围：０～５００ｍＬ／ｍｉｎ）

ＴＣＤ检测器气相色谱仪 ＧＣ９５６０

气相缓冲罐 １５９ｍｍ×６００ｍｍ

中间容器 １５９ｍｍ×６００ｍｍ

真空泵 ＳＨＺＣＤ（抽速１０Ｌ／ｓ）

１．３　试验方法

在两级高温反应炉中的石英舟内分别添加质

量相等的γＡｌ２Ｏ３催化剂，封闭反应炉并用真空

管线系统抽真空，经测漏合格后关闭抽真空手阀，

复查与工艺系统相连接的抽真空手阀均处于关闭

状态。开启反应炉进行加热，设定流量计流量，开

启稳压阀后至缓冲罐入口处的所有阀门。开启原

料混合气瓶，通过稳压阀调节流量，开始分解制备

反应。反应过程中巡视检查流量及反应炉压力表

的示数，待缓冲罐压力上升到０．０１５～０．０２ＭＰａ，

关闭流量计前的阀门；待流量计示数变为０后，关

闭流量计后的阀门。反应炉降温，连通缓冲罐和

中间容器，通过冷冻收集系统内混合气体。定期

将中间容器内的物料解冻并冷冻至粗品钢瓶中。

待反应炉温度降至常温后，拆开反应炉更换催化

剂，再次重复上述制备过程。

１．３．１　反应温度及催化剂装填量影响试验

配制一定比例的（１３ＣＦ４、Ｏ２）原料混合气，装

填不同量的γＡｌ２Ｏ３催化剂，通过稳压阀调节流

量，使流量达到产能设计工况值（１２０ｍＬ／ｍｉｎ），

通过高温反应炉对混合气加热升温（升温速率

１０℃／ｍｉｎ），记录出口１３ＣＦ４及
１３ＣＯ２浓度，分析反

应温度及催化剂装填量对１３ＣＦ４转化率的影响，得

到适宜反应温度及催化剂装填量。

１．３．２　原料混合比例影响试验

装填适宜量的催化剂，配制不同比例的

（１３ＣＦ４、Ｏ２）原料混合气，并向高温反应炉中供入

一定量的混合气，设定高温反应炉程序升温至适
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宜反应温度范围内，记录出口１３ＣＦ４及
１３ＣＯ２浓度，

分析Ｏ２含量对
１３ＣＦ４转化率的影响，得到适宜原

料混合比例。

１．３．３　参数优化验证试验

配制适宜比例的（１３ＣＦ４、Ｏ２）原料混合气，装

填适宜量的催化剂，设定高温反应炉程序升温至

适宜反应温度范围内，通过稳压阀调节流量，使流

量达到产能设计工况值（１２０ｍＬ／ｍｉｎ），记录出

口１３ＣＦ４及
１３ＣＯ２浓度，分析

１３ＣＦ４的转化率。

２　试验结果与讨论

２．１　反应温度及催化剂装填量的影响

１３ＣＦ４分解反应在高温反应炉中进行，反应气

组 成 为８０％ １３ＣＦ４／２０％Ｏ２，反 应 气 流 速 为

１２０ｍＬ／ｍｉｎ，装填γＡｌ２Ｏ３用量分别为１０、３０、

６０ｇ，即反应气空速（ＧＨＳＶ）分别为０．７２、０．２４、

０．１２Ｌ／（ｈ·ｇ）。

不同ＧＨＳＶ条件下反应温度对１３ＣＦ４转化率

的影响见图２。可以看出，温度在２００～８００℃范

围内，１３ＣＦ４转化率随着反应温度的升高而增大；

温度在８００～９００℃范围内，
１３ＣＦ４的转化率较高；

再继续升温，１３ＣＦ４转化率下降速率增大；ＧＨＳＶ

越低，这样的变化趋势越明显。ＧＨＳＶ 对１３ＣＦ４

转化率的影响较大，在相同反应温度下，ＧＨＳＶ

越大，１３ＣＦ４转化率越低；在８００～９００℃范围

内，趋势尤为明显。因此，试验确定的适宜反

应温 度 范 围 为 ８００～９００℃，催 化 剂 装 填

量≥６０ｇ。

图２　不同犌犎犛犞条件下反应温度对
１３犆犉４

转化率的影响

犉犻犵．２　犈犳犳犲犮狋狅犳狉犲犪犮狋犻狅狀狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲狅狀
１３犆犉４

犮狅狀狏犲狉狊犻狅狀狌狀犱犲狉犱犻犳犳犲狉犲狀狋犌犎犛犞

２．２　原料混合气中犗２含量的影响

在高温反应炉中装填６０ｇγＡｌ２Ｏ３催化剂，

分别配制比例为８０％１３ＣＦ４／２０％Ｏ２、５０％
１３ＣＦ４／

５０％Ｏ２、２０％
１３ＣＦ４／８０％Ｏ２的原料混合气，并向

高温反应炉中供入１２００ｍＬ的混合气，设定高温

反应炉程序升温至９００℃。

图３　
１３犆犉４浓度时间曲线图

犉犻犵．３　
１３犆犉４犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犻狅狀狋犻犿犲犵狉犪狆犺

图４　恒温反应阶段的
１３犆犉４转化率

犉犻犵．４　犆狅狀狏犲狉狊犻狅狀狉犪狋犲狅犳
１３犆犉４犪狋犮狅狀狊狋犪狀狋狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲

　　从图３～图４可看出，随着原料混合气中Ｏ２

含量的增加，１３ＣＦ４转化率提高；当 Ｏ２含量高于

５０％时，出口１３ＣＦ４浓度在１０ｍｉｎ以内快速下降

至０，１３ＣＦ４的转化率高达９０％。因此，试验确定

混合气中适宜Ｏ２含量为≥５０％。

２．３　参数优化后的
１３犆犉４转化率

在高温反应炉中装填６０ｇγＡｌ２Ｏ３催化剂，

配制比例为５０％１３ＣＦ４／５０％Ｏ２的原料混合气，反

应气流速为１２０ｍＬ／ｍｉｎ，设定高温反应炉程序

升温至９００℃。两次转化试验数据见表２。可以

看出，转化装置中１３ＣＦ４的转化率达到目标值

９０％，满足工艺需求。
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表２　参数优化后的
１３犆犉４转化试验结果

犜犪犫犾犲２　
１３犆犉４狋狉犪狀狊犳狅狉犿犪狋犻狅狀狋犲狊狋狉犲狊狌犾狋狊犪犳狋犲狉狆犪狉犪犿犲狋犲狉狅狆狋犻犿犻狕犪狋犻狅狀

原料混合气组分 温度／℃ 流量／（ｍＬ／ｍｉｎ） 催化剂用量／ｇ 原料混合气用量／ｇ 转化率／％

５０％１３ＣＦ４／５０％Ｏ２ ９００ １２０．０ ６０ ９２ ９３．６７

５０％１３ＣＦ４／５０％Ｏ２ ９００ １２０．０ ６０ １１６ ９３．２８

３　结论

γＡｌ２Ｏ３热催化分解
１３ＣＦ４制备

１３ＣＯ２技术，

ＧＨＳＶ 对１３ＣＦ４转化率的影响较大，ＧＨＳＶ 越

大，１３ＣＦ４转化率越低，温度在８００～９００℃的范围

内，趋势尤为明显；１３ＣＦ４转化率随着原料混合气中

Ｏ２含量的增加而增加，当Ｏ２含量高于５０％时，转化

速率上升明显。在反应气流速１２０ｍＬ／ｍｉｎ、催化

剂装填量≥６０ｇ、原料混合气中Ｏ２含量≥５０％、高

温反应炉程序升温至９００℃时，γＡｌ２Ｏ３催化剂

对１３ＣＦ４气体的转化率达９０％，可实现对
１３ＣＦ４的

连续催化和分解，且催化分解过程工艺简单、操作

方便，该技术可用于工业化生产。
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控制的研究［Ｄ］．合肥：合肥工业大学，２００４．

［１４］　于海斌．氧化铝催化材料的生产与应用［Ｍ］．北京：
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［１５］　耿红娟，王燕，韩娟，等．催化剂载体用活性氧化铝
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